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1-1 2C a I Kyi nitrite with an ary I methyl Ketone having formula CH3CR»0<II) 
and an alcohol having formula R"OH <III) (where R' is 6-1 2e aryl and R" is 
1-12C alKyl), under anhydrous conditions in the presence of a strong acid 
catalysts, pref. anhydrous HCI or opt. HF, BF3, and BF3 etherate, in 
catalytic quantities, e.g., 0.1-100 (5-25) wt . X w.r.t. uit . of reaction 
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Im Zusannenhang mit dem Bestreben, die Verschmutzung der Lu£t 
zu vermeld^en, hat das Strahlimesharten von MoUbmeren \and 
Polymerlsaten groOe Bedeutung gewonnen. Bei der Strahlungs- 
hMrtung mlt aktinlschen Stratalen ist vorzugsweise eln Foto- 
sensibilisieruiigoiBittDl anw'ssaadf ua die Re&kticn.su be- 
scbleunlgen. Ob%rohl berelta vlele Fotoaensibillaierungsmittel 
bekannt aind, verden ixmer noch neue imd verbeaaerte Ver- 
blndungen fUr dleaen Verwendungazweck geaucht. Zu den in 
neuerer Zelt entdeckten geelgneten Fotoaenalblllalerungs- 
mltteln gehOren die Aryldlalkoxynethylketone. Ba lat ;)edoch 
achvlerlg, dlese herzuatellen, und das derzeit einzige verf tig- 
bare Verfahren zu Ihrer Herstelliuig. wird In der U.S.-Pateut- 
achrlft 2 995 57.3 beachrieben, gemaB dem Acetophenon mi t 
Nltrosylchlorld umgesetzt wlrd. 

Aryldlalkoxynethylketone werden herg6f»tsllt, Indem eln Alkyl- 
nltrlt mlt elncm Arylmethylketon In Amvesenhelt einas Alkohols 
und von Chlorvaaaerstoff miter im vesontlichcn vasserfreicn 
Bcdlngungen lungesetzt wlrd. Die Arylrtialkbxymethylketone sind 
ausgezelchnete Fotoaensibillaierungsmittel fllr das Stralilungs- 
hfirton von monomer en und polymer en Zus&aunonaetzungcn alt 
aktlnlachen Strahlen. Sle machen nicht gelb und verlelhen der 
Zuaammenaetzung elne beasere BestSndigkeit ala andere bekannte 
Fotoaenalblllalerungsmlttel • 

Sa wurde mm eln neuea Verfahren zur Heratellung der oben 
beschrlebenen Aryldlalkoxymethylketone gefunden. Die fUr dleaee 
Verfahren geelgneten Alkylnltrltverbindungen alnd bekannt; 
ale enthalten etwa 1-12 Kohlenstoffatome, vorzugsweise etwa 
1-6 Kohlenstoffatome, In der Alkylgruppe. Vlele Alkyl- 
al trite alnd Im Handel erhttltllch, und ale kSnnen leicht her- 
geatellt werden, Indea ein Alkallmetallnltrlt mlt elnem 
Alkohol In Kontakt mlt einer atarken Sfiure, wie Salzsfiure 
.Oder Schwefelaaiire, ungeaotzt wlrd. Belaplele fUr Alkylnl trite 
slndi Nethylnltrlt, Xthylnltrlt, Propylnltrit, Isbpropylnltrlt, 
Hexylnltrlt, Decylnltrlt, 2-Xthylhexylnltrit, Dodecylnltrlt 
und andere llneare und verzwelgte Alkylnl trite. 
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Doi den fiJr die erf indungsgctnUfle Reektion geeigneten Aryl- 
nothylketonen handelt es sich ebenfalls \m bokannte Vcrblndungen . 
Die fiir dieses Verfahren geeigneten Ketone wcrden durch die 
allgemoino Forocl dargestellt: 

CH^ - C • R- 
^ II 

0 

gofjebenenfalls substituierte 
worin eine/Arylgruppe mlt etwa 6-12 Kohlenstoffatomen, 

wie Phenyl, Kaphthyl, Tolylt Xylyl, Methylnaphthyl und det- 

glelchen, bedeutet* Beispiele dafUr slnd; Acetophenon, 

Methyltolylkoton, Methylnaphthylketont Mothylbenzylketon, 

Methylxylylketcn vivX and^re bekannte Ketone. 

Geeignete Alkohole sind die aliphatischen Alkohole der Fonnel: 

R" OH 

worin R" eine Alkylgruppe mit etwa 1-12 Kohlenstolfatoment 
vorzugsweise etwa 1-6 Koh].enstoffatomen, bedeutet. Die 
normalen Alkohole werden bevorzugt. Diese Verbindimgcn 6ind 
bekannt und im Handel erh&ltlich; Beispiele dafUr sind: 
Methanol I Propanolt Athanol, Isopropanpl» die Butanole, 
Pentanole, Kexanolet Heptanole» Octanolet Nonanolet Decanole, 
Undecanole und Dodecanole. 

Als Katalysator fUr die Reaktion eignen sich starke SBureni 
wie Chlorwasserstoff I Fluorwasserstoff , Bortrifluorid und 
Bortrifluoridfitherate. Weniger wirksan slnd andere bekannte 
Starke Sfiuren, wie Schwefelstture* 

Die Reaktion wird vorzugsweise unter wasserfreien Bedingungen 
durchgefUhrt, um die Bildung von Nebenprodukten und uner- 
wiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden. Theoretlsch wird 1 Hoi 
Alkylnitrit mit 1 Mol Arylmethylketon und 1 Mol Alkohol 
uiQgesetzt, um die Aryldialkoxymethylketone zu erzeugen. Im 
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allgemeinen wlrd es jedoch vorgezogen» einige Reaktionsteil- 
nehmer In Uberschtissigen Hengen zu verwenden, urn eine vollstan- 
dlge Umsetzting zu errelcKen.So kann man pra Mol Arylmethylketon 
etwa 1-10 Mol Oder mchr, vorzugsweise etwa 1-3 Mol, Alkyl- 
nitrit land etwa 1-30 Mol Oder Detar» vorzugsweise etwa 
2-15 Mol, Alkohol verwenden. Der Kctalysator kann in einer 
Konzentratlon von etwa 0,3 - 100 Gew.-% der Reaktionsmlschung, 
vorzugsweise etwa 5-25 Gew.-J6, verwendet werden. 

Die Reaktion kann bei einer Temperatur von etwa -20 bis 100**C 
Oder hSher, vorzugsweise etwa 0 bis 50°C, durchgefUhrt werden. 
Sie kann bei Jedem Druck, ob unteratmosph&risch, etmosphSlrisch 
Oder Uberatmosph&risch, vorgenommen werden. Die Rcaktionszoit 
ist natUrlich untcrschiedlich und hSngt von den Jeweiligen 
Reaktionsteilnehmern, der Temperatur, dem Druck und der 
Beschickungsmenge ab. In allgemeinen ist die Reaktion Jedoch 
innerhalb einiger Stunden abgeschlossen, und manchmal ist sie 
bereits fast beendet, sobald die Reaktionstei inehner miteinander 
vermischt worden sind. Venn ein ObcrschuO an Alkohol verwendet 
wird, kann der Alkohol als LOsungsmittel fUr die Reaktion 
dienen. Es kann jedoch auch ;)edes gewUnschte inerte, wasscrfreie, 
organische LOstmgsmittel in der Reaktionsmlschung verwendet 
werden. 

Bei einer AusfUhrungsfora der vorliegenden Erfiadung karm das 
Verfahren zvecknaBigerweise so durchgefUhrt werden, daB das 
Alkylnitrlt in einem getrennten ReaktionsgefttB erzeugt wird 
und dann unter im wesentlichen wasserfreien Bedingungen in die 
Reaktionsmischung aus Arylmethylketon, Alkohol und Katalysator 
destilliert wird. Gegebenenfalls kann das Alkylnltrit auch 
kondensiert und dann zu der Reaktionsmischxing gegeben werden, 
gegebenenfalls mit einem LOsungsmittel verdUnnt. In beiden 
Fttllen ist es wichtig, daB im wesentlichen wasserfreie Bedin- 
gungen herrschen. Nach AbschluB der Reaktion wird das Aryl- 
dialkoxymethylketon nach herkBnnnlichen Verfahren, wie Extrak- 
tion. Destination oder der^eichen, gewonnen. 
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Die erfindungageaaa hergestellten Aryldlalkoxymethylketone 
eignen sich als PotoseMlbllloierungsinittel fUr mit aktinlschen 
Licht strahlungshttrtbare Zuaaaaienfietzungen, und war kOnnen 
8ie in den fUr Potosenslblllalerungsmittel Ublichen Konzen- 
trationen von etwa 0,1 - 25 %, vorzugaweiae etwa 0,5 - 10 %, 
vervendet werden. Ba wurde geAmden, daB dleae Verbindungen 
zu einer raachen Hartunig lUhren, und auBerdem bewirken ale kein 
Vergllben. wenn ale weifl-pi^^entierten Zuaanmenaetzungen, wie 
Farben Oder OberzUgen, zugegeben werden. Die Farb- und 
Uberzugazuaamnenaetzungen kOnnen nattlrllch noch weitere Zuaatz- 
mittcl, die nomalenreiae in aolchen Zuaammenaetzungen an- 
weaend aind, einachlleBllch weitere Potooenalbiliaierunga- 
mittel, enthalten. 

Die folgenden Beiaplele dlenen zur nMheren ErlSuterung der 
vorliegenden Erfindung: 

Belspiel 1 

Die Reaktionavorrichtung beatand aua zwel Glaakolben mlt 
RUhrvorrlchtung. die unterelnander mit GlaarOhren verbunden 
waren, ao daB die Xthylnltrltdainpfe, die In dem eraten Kolben 
erzeugt wurden, unter die Oberflttche der FlUaalgkelt in dem 
zweiten Kolben elngeblaaen wurden. In den eraten Kolben warden 
1A0 Telle Natrluanltrlt, 200 Telle Vaaaer und 400 Telle 
Xthanol gegaben. Der svelte Kolben wurde mit 900 Tellen Xthanol, 
100 Tellen Waaaerfrelea Chlonrasaeratoff und 120 Tellen 
Acetophenon^beachlckt. Belde Kolben vurden auf elner Temperatur 
von 25 - 30°C gehalten. In den eraten Kolben wurden tropfen- 
welae 2A0 Telle konzentrlerte Chlorwaaaeratoff atture wfihrend 
einer Dauisr von 1 i/2 Stunden zugegeben, und daa erzeugte 
Xthylnltrltgaa wurde In den zwelten Kolben geblaaen. Nachdoa 
die Entwicklung.von Xthylnltrlt beendet war, wurde der erate 
Kolben entfemt, und der zwelte Kolben wurde 1 Stunde lang 
auf A5 - 50®C erwttrmt. Xthanol, Chlorwaaaeratoff und andere 
niederaledende Materlallen wurden unter vermlndertem Druck 
deatilliert, bia elne endgUltlge Temperatur von 45*C bel einem 
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Druck von 10 tm erreicht war. Dais rohe Reaktionsprodukt vurde 
1 Sttmde lang bei 30°C oit 39^igein wMssrlgem Xtzalkali neutroll- 
alert. Die Olige Phase, die abgetrennt wurde, wurde mit 
500 Tellen Isopropylfither extrahiert. Der Isopropyiather- 
extrakt wurde durch Destination eines azeotropen Gemlsches 
getrpcknet, xrnd der IsopropylSther wurde unter vermlndertem 
Druck entferat. Das rohe Produkt (lAA Telle) wurde In elner 
91-ciB-Drehbandkolozme fraktloniert, und man erhlelt elne 
Vorlauffraktion von 9,0 Tellen mit elnea Sledepunkt von 73 - 
127°C, 126,4 Telle c£, oc-Dl&thoxyacetophenon nit elnen Slede- 
punkt von 127 - 129°C und elnen RUckstand (8,6 Telle). 

Bel spiel 2 

In elnen 1-Llter-Kolben mit RUhrvorrichtung wurden 70 g 
Natrlumnltrit, 200 ceo wasserfreles Methanol und 100 cca 
Wasser gegoben. Dleser Kolben war alt elnea zweitcn l-Liter- 
Kolben verbunden, so da0 das in dea orsten Kolben erzeugte 
Methylnltritgas unter den FlUsalgkeltssplegel des zwelten 
Kol))ens geblaeen werdcn konnte. In den zwelten Kolben wiirdcn 
300. cca wasserfreles Athanol, das 10 Gew.-^ waaserXrclen 
Chlorwasserstoff enthlelt, und 60 g Acetophanon gegeben. 

* 

In den ersten Kolben %rurden tropf enwelse la Lauf e elner Stunde 
bel elner Teaperatur von 23 - 30°C 120 g konzentrlerte 
Chlorwasserstoff sflure gegeben. Nachdea noch 1 Stunde lang 
gerilhrt word^ war, wurde der erste Kolben entfomt und 
der Inhalt verworfen* wMhrend der zwelte Kolben bel 23 - 30^C 
noch 1 Stunde lang gerUhrt wurde. Bine Analyse der rohen 
Reaktionsalschung durch Gasphasenchroaatographle und eln Ver- 
glelch der Retentlonszelten alt bekannten Verblndungen ergab, 
daB Xthanol, Chlorwasserstoff und htfhersledende Fraktlonen, 
die aus 18,14 9^. Acetophenon, 3 nlcht Identlflzlerten Verblndungen 
In Konzentratlonen von 9,11, 7,42 und 19,24 % und 46,1 
' cc,oc -Diathoxyacetophenon bestanden, anwesend waren. 
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Belsplel 

In einen 1-Llter-Kolben mit RUhrvorrichtung wurden 70 g 
Natriumnitrit, 100 g destilllertes Wasser und 125 g Isopropanol 
gegeben. Die Mischung wurde auf 0 - 15®C gelialtea, wShread 
innerhalb von 15 Mlnuten 97 g 36?6lge Salzsttta^e zugegeben 
wurden, wonach dann veitere 30 Mlnuten bei der glelchen 
Temp^ratur gerUhrt wurde. Als die Mischung stehengelassen 
wurde, bildeten sich zwei Phasen. Die xintere wftssrige Phase 
VAjrde verworf en, und die obere Phase von Isopropylnitrit in 
Isopropanol wurde Uber wasaerfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. 

In einen zweiten 1-Liter-Kolben mit RUhrvorrichtung wurden 
24 g Acetophonon, 180 g wasserfreies Isopropanol und 76 g 
eincr wasserfreien Le58ung von 10 Gexi-9C Chlorwascerstoff 
in Isopropanol gegeben. Die Lesung wurde auf 0 - 5°C abgekUhlt, 
und die IsopropylnitritlBsung wurde in Verlauf von 30 Minuten 
tropfenweise zugegeben.und dann wirdc 1 weitere Stunde bei 
dieser Temperatur goriUu't. Nachdem die Mischung tiber Nacht 
bei Zimmertemperatur stehengelassen v/orden war, %nirde sie 
in einem Vakuumrotationsverdampfer gestrippt, bis eine end- 
gUltige Temperatur von 50**C bei 2 mm Hg erreicht war. Der 
RUckstand von 47 g war eine Mischung von etwa 37,5 g oc,oc-Di- 
Isopropoxyacetophenon und 9,5 g Acetophenon, die durch weitere 
Reinigung voneinander getrennt werden kbnnen. 

Die gemfiO den vorangegangonen Beispielen hergestellten Aryl- 
dialkoxymethylketone wurden verschiedenen Beschichttmgs- 
zusammensetzungen zugegeben, und diese wurden durch aktinische 
Strahlimg ausgeh&rtet. 

Deschichtungszuaomntftweetzung 1 



Es vAirde eine Beschicbtungszusammonsetzung aus den folgenden 
Koroponenten hergestellt: 
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LOEA* 

Neopentylglykol-dlacrylnt 

Phenoxyathylacrylat 

Fotosonalbilisierungsoittol 



50 Teilo 
20 Teilo 
30 Telle 
1 Tell 



♦ LOEA = Acrylatderivat von Lcinsamenolepoxyd mit 
durchschnittllrh 2,9 Acrylylgruppen. 

Die Zusammensetzung voirde in einer Filmdicke von etwa 0,05 mm 
auf Stahlplatten "Donderite Nr. 37" aufgctracen. Dlese Schichl. 
wurdc durch Belichtiing nit dor durch eine Argonwlrbelst.roia- 
plasmabogcnstrahlunRsquelle erseuKton Strahlung nacb dem in 
der U.S.-Patontschrift 3 650 669 bcachriebenan Verfaliren 
ausgehartet. Die Ergebnisoe sind in der .folgenden Tebelle 
aufgcfUhrt. 



Fotosensibili- 
sicrungsmittel 



DHAP* 

DMAP» 

DMAP* 

DEAP»* 

DEAP»» 

DEAP«i 

DIPAP»»* 

DIPAP»«» 
DIPAP»«* 



Laufge- 
schwindigkeit 
(m/Hin. ) 

30,5 
61,0 
91, A 
30.5 
61,0 
30,5 
30,5 
61,0 
91, A 



"Sv/ard"- 
Harte 



8 
4 
4 

14 
6 
4 

16 
6 
4 



Acelcnbestan- 
digkoit 
(»ek.^ 

240 

30 

10 
250 

70 

15 
420 

60 

20 



• WIAP a » «r-Diinethoxyacetophenon 
•» DEAP » <x , « -niathoxyacetophenon 
*** DIPAP^ PC , oc^-Dlisopropoxyacetophcnon 
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13pschichtun/-:32usainaenset2uii^^ 2 

Es wurde eine Relhe von Beschlchtungszusaminensetzungcn aus den 
folgenden Komponenten zubereitet: 

HEAVTHDI>»/HEA»-Addukt 30 Telle 

Neopentylglykoldlacrylat - 25 Teile 

Methylcarbamyiathylacrylat AO Telle 

FotosenslbllislerungsDittel 2 Telle 

* HEA = 2-Hydroxyathylacrylat 

♦» TMDI = Trlmethylhexan-dllsocyanat 

Wie die Bcsfthlchtungszusammensetzuns 1 wurden auch dlese 
Deschlchtungszuaaamensetzungen auf. Stahlplatten "Bonderlte Nr. 37" 
aufgetragen und nach den glelchen Verfahren ausgehartet. Das 
AushMrten glng sehr schnell vonatatton. Die Ergebnisse souie 
die verwondeten Fotosonalbillsierungamlttel slnd In der fol- 
genden Tabelle aufgeftlhrt. 



Fotosensiblll- 
sierungsmlttel 


Laufgeschwin-!' 
dlgkeit 
(n/Min. ) 


"Sward" - 
Harte 


Acetonbe 
standlgk 
(Sek. 


DMAP 


30,5 


AO 


> 500 


DMAP 


61,0 


8 


80 


DMAP 


91,4 


A 


AO 


DEAF 


30,5 


A2 


> 500 


DEAF 


61,0 


2A 


380 


DEAF 


91,4 


6 


AO 


DIFAF 


30,5 


36 


> 500 


DIPAF 


61,0 


32 


370 


DIFAP 


91,4 


8 


AO 
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Descliichtungszusammensetzunf; 'j 

In diasea.Fall wurden drel verschicdene plgnentierte Beschich- 
tiingszusasonensetziingen, die aus den nacbstehend aufgefuhrten 
Komponenten hergestellt worden waren, untcr Verwendung von 
Mltteldruck-Quecksllberdainpflampen mlt einer Lelstiing von 
4,4 kW ausgeliMrtet. Die Stahljiatten wurden mit einer Schicht 
von 0,10 mm Dicke versehen. 

Zusammensetzung A: EPOA* 

Pentaerythrit -triacrylat 
TiOg 

Fotosensibllisiorungsmittel 

Zusammensetzung B: EPOA* 

Pentaerythrit -triacrylat 
Ru0 

Fotosensibiliiiiervmssmittcl 

Zusammensetzung C: EPOA* 

Pentaerythrit -triacrylat 
Ultraoarlneblau 
PotosenalbilislerungsDittel 

*EPOA ■ Acrylatderlvat von So;)a01epoxyd oit durch- 
pclmlttllch etwa 2f1 Acrylylgruppen. 

Alle obcn genannten Zusammensetzungcn wvurden ausgehflrtet, und 
63 wurde gefunden, daB man bei Verwendung von Dialkoxyaceto- 
phenoh als Fotoaenalbllialerungsmlttel gelfreie Zusanmenaetziingen 
erhielt, venn die Zuaanmenaetzung stehengelassen wurde i waa 
bei Verwendung von Trigonisl-l4 nicht der Fall war. Trigonal- 1 4 
ist cine Hlschung der n-Butyl- und loobutylttther von Benzoin 
im Verbal tnis 1 : 1. Ea wurde aufierdem gefunden, daO bei Ver- 
wendung von Benzoin ala Fotosennibilislcrungsmittel die 
Zusanmensetzung wMhrend dea Hischvorgangea gelierte. 



AO Telle 

10 Telle 
50 Telle 
5 Telle 

AO Telle 
10 Telle 
10 Telle 
3 Telle 

AO Telle 
10 Telle 
30 Telle 
A Telle 
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ZusaLomcn- Fotosonsibllisierungs- Bcllchtxings- Ergebniase 
setzunr. mlttel zelt (Sek.) _ 

A Trlgonal-l4 18 klebrig 

A Trigonai-iH 30 nlcht klebrig 

A o<,<x..Dliithoxyacetophenon 18 nlcht klebrig 

A • oc ,(t-Dilsopropoxyacoto- 

phenon 12 nlcht klebrig 

B Trigonal-l4 

B <>^,oc-DiatIioxyacetophenon 42 niclit klebrig 

B i<,«t-Diisopropoxyoceto- 42 nlcht klebri/; 
phenon 

C Trigonal-l4 18 klebrig 

C Trigonr.l-l4 25 nlcht klo^rig 

C o<,«-DiathoxyQcetophenon 18 nicht klebrig 

C of,<x-Diiaopropoxyaceto- 

phonon 18 nlcht klebrig 
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PatentansprUche : 

1. Verfahren zur Herstellung von AryldialkoxymethylUetonen, 
dadurch gekennzelchnet, daB es die Umsetzung eincs Alkyl- 
nitrits ri?.t etwa 1-12 Kohlenstoffatoraen mit einem Aryl- 
laethylketcn der 7ormel: 

CII^-C-R' 
:> It 

0 

und eineaa Alkohol der Forrael: 

R" OH 

unter im wesentllchen wasserfreien Bedingungen und in 
Anwesenheit einer katalytischcn Mengc eines starken Saure- 
katalysatorsy der zura Katalysieren der Reaktion ausreicht, 
umfaBty wobel R' Aryl mit etwa 6-12 Kohlenstoffatomen 
und R" Alkyl mit etifa 1-12 Kohlenstoffatoraen bedeuten. 

2. Verfahren nach /^Jispruch 1, dadurch gekennzeichnet^ daO zur 
Herstellung von^^, ^-DiSthoxyacetophenon Xthylnitrit mit 
Acetophenon und Xthanol untcr Ventre ndung von Chlorvassei*- 
stof f bXb- Katalysator umgesetzt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne^t, d&B z\\r 
Herstellung von^^ot -Diisopropoxyacetophcnon Xthylnitrit 
mit Acetophenon und Isopropanol unter Verwendung von 
Chlorwasserstoff als Katalysator umgesetzt wird. 

A. Verfahren nach Anspruch 1 - 3» dadurch gekennzeichnet, daB 
als Katalysator wasserfreior Chlonvasserstof f verwff nd^t 
wird. 



